YENIi BiYOBOZUNUR POLIMER KONJUGATLARI SENTEZi

KUBRA ARICI

Karabiik Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans Tezi

Olarak Hazirlanmstir.

KARABUK
Subat 2018



KUBRA ARICI tarafindan hazirlanan “YENI BIYOBOZUNUR POLIMER
KONJUGATLARI SENTEZI” bashikli bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olarak uygun

oldugunu onaylarim.

Yrd. Dog. Dr. Cigdem KADI

Tez Danigsmani, Kimya Anabilim Dali

Bu ¢aligma, jlirimiz tarafindan oy birligi ile Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans
Tezi olarak kabul edilmistir. 15/02/2018

Unvani, Adi SOYADI ( Kurumu)

Bagkan : Prof. Dr. Sadi SEN (BEU)
Uye  :Yrd. Dog. Dr. Gigdem KADI (KBU)

Uye : Prof. Dr. Mustafa ER (KBU)

KBU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu, bu tez ile Yiiksek Lisans derecesini

onamugtir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiir V.

N
Prof.Dr Filiz ERSOZ ”l’@h ‘\'6

1i



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu, ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi Sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflart yaptigimi beyan ederim.”

Kiibra ARICI



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENIi BiYOBOZUNUR POLIMER KONUGATLARI SENTEZi

Kiibra ARICI

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Yrd.Do¢.Dr Cigdem KADI
Subat 2018, 93 sayfa

Bu ¢alismada ilk olarak, soya yaginin otooksidasyon ile polimerlestirilmesi (PSh-0x)
ve polietilen glikol (PEG 400) kullanilarak Fe(NOz)3.9H2O katalizorliigiinde soya
yagmin hidroksilasyonu gerceklestirilmistir. Okside edilmis polimerik soya yaginin
epoksit gruplari polietilen glikol (PEG 400) ile hidroksil uglara doniistiiriilmesi sonucu

suda ¢Oziiniir amfifilik koplimerler elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise, farkli agirlik oranlarinda hidroksilli soya yagi
kopolimerinin Toluen 2,4 Diizosiyanat (TDI) ile reaksiyona girmesi sonucu poliiiretan

elde edilmistir.

Elde edilen amfifilik kopolimerler ve poliliretanlar frourier donistimlii infrared
spektrofotometre (FTIR), niikleer manyetik rezonans (H-NMR), jel gegirgemlik
Kromatografisi (GPC), diferansiyel termal analiz (DTA), ve diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) metodlari kullanilarak karakterize edilmistir.
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Ilave olarak ¢apraz bag olusturmus poliiiretanlar igin belirli zaman araliklarinda sudaki

% sisme oranlaria bakilmistir.

Karakterizasyon sonucu soya yaginin plastiklestirici etkisi ile poliester ve aromatik
diaminlerin olusturdugu yumusak bloklarin bulundugu, poliiiretanlara uygulanan %

sisme testleri ile sert bloklarin da yer aldigi gézlenmistir.

Sonug olarak otookside edilmis ve hidroksillendirilmis polimerik soya yagi asitlerinden

cevre dostu biyobozunur politiretan elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Otooksidasyon, Soya Yagi, Polietilen Glikol, Diizosiyanat,

Politiretan, Biyobozunur Polimer

Bilim Kodu :201.1.118
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First of all in this study, polymerization of soybean oil by autoxidation (PSh-o0x), and
hydroxylation of soybean oil by using polyethylene glycol (PEG 400) as well as
Fe(NOz3)3.9H20 in the role of the catalyst have been performed. As a result of the
transformation of oxidized polymeric soybean oil into hydroxyl terminations by using
polyethylene glycol (PEG 400), water-soluble amphiphilic copolymers have been
obtained.

In the second leg of the study, polyurethane has been obtained as a result of chemical
reaction of soybean oil copolymer with hydroxyl, which had different weight ratios,
and TDI Tolylene 2,4 Diisocyanate (TDI). Obtained amphiphilic copolymers and
polyurethanes have been characterized by using the methods of Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), Nuclear Magnetic Resonance (H-NMR), Gel Permeation
Chromatography (GPC), Differential Thermal Analysis (DTA) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC).
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In addition to this, in water % swell ratio has been examined periodically for the

polyurethanes, which created a crosslink.

As a result of the characterization, it has been observed that polyester and aromatic
diamines with the plasticizer effect of soya oil have created soft blocks as well as the
firm blocks, which have been located after the applied % swell ratio tests.

Consequently, eco-friendly biodegradable polyurethane has been obtained from the

auto-oxidized and hydroxylated polymeric soya oil acids.

Key Words : Autooxidation, Soybean oil, Polyethylene Glycol, Diisocyanate,
Polyurethane, Biodegradable Polymer
Science Code : 201.1.118
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

SIMGELER

°C : Santigrat derece

ml : Mililitre

Mn : Sayica ortalama molekiil agirlig
Mw : Agirlikga oratalama molekdil agirlig
MWD : Molekiil agirligr dagilimi

R : Serbest Radikal

KISALTMALAR

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Fourier

Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi)

NMR : Nuclear Magnetic Resonance (Niikleer Manyetik Rezonans)

DTA : Differantial Thermal Analysis (Diferansiyel Termal Analiz)

TGA : Thermogravimetric Analysis (Termogravimetrik Analiz)

DSC : Differantial Scanning Calorimetry (Diferansiyel Taramali
Kalorimetri)

GPC : Gel Permeation Chromatography (Jel Gegirgenlik
Kromatografisi)

Tyg : Cams1 Gegis Sicakligi

Tm : Erime Sicaklig1

T4 : Bozunma Sicaklig1

PSh-ox : Polimerik Soya Yagi

PEG 400 : Polietilen Glikol

Standart PEG 400  : Standart Polietilen Glikol

PSh-OH-1-A : Standart PEG 400’iin % Oraninda Soya Yag Igeren Polimer

PSh-OH-1-B : PEG 400 ‘iin % Oraninda Soya Yag1 Iceren Polimer
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PSb-OH-2
PSb-OH-3
PSb-OH-4
PSb-OH-1-1

PSb-OH-2-1

PSh-OH-3-1

PSb-OH-4-1

PU-OH-4-2

PU
PU-1-A

PVC
PCL
PTH
PDMS
PMDI
PLLA
PTMC
PPG
PNIPAM
PLina
PLinl1
uv

BST
BF3.0OEt;

: PEG 400 ile Esit Miktarda Soya Yag1 iceren Polimer
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BOLUM 1

GIRIS

Giinliik hayatta polimerler pek ¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Poli(vinil kloriir),

teflon, plastik kaplar, naylon tirtinler, lastikler, verilebilecek en temel 6rneklerdir.

Petrol esasli polistiren, polipropilen, polietilen, poli(metil metakrilat), ve poli(vinil
kloriir) gibi sentetik polimerler her y1l tonlarca iiretilmekte ve bu sentetik polimerlerin
bir kismi paketleme malzemesi olarak kullanilip, kalan1 da atik olarak ¢op toplama
alanlarina birakilarak bulundugu iklim sartlarina bagli olarak topraga karismaktadir.
Ancak bu sentetik polimerlerin toprakta bozunma siireleri uzun zaman aldig1 icin
bunlar atik olarak etrafta birikmekte ve insan yasamini tehdit eder hale gelmektedir.
Bu nedenle ¢evreye zarar vermeyen, kullanildiktan sonra ortamda kolay ¢oziiniip

ayrisabilen biyobozunur ve biyoyumlu malzemelere ihtiya¢ duyulmustur.

Biyobozunur malzemeler pek ¢ok kaynaktan elde edilebilir. Ornegin; nisasta, seker,
seliiloz ve soya proteini gibi dogal kaynakli polimerler, hem ucuz ve hem de dogada
bol miktarda bulundugundan ¢ok fazla tercih edilmektedir. Dogal kaynaklardan elde
edilen, topraga birakilinca kisa zamanda bozunabilen ve plastikler gibi iistiin mekanik

ve termal Ozelliklere sahip polimerlerden biri de laktik asit polimeridir (PLA) [1].

Soya yagi, keten tohumu yagi, hint yagi ve susam yagi gibi dogal bitkilerden elde
edilen yaglar da biyopolimer sentezi i¢in kullanilan kaynaklardandir. Bu yaglarin
icinde en cok trigliseritler bulunur. Trigliserit yaglarin ¢ok cesitli uygulamalar
oldugundan dolay1r modifikasyonla fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin, dolayisiyla
mekanik ve termal ozelliklerini degistirerek yeni polimerler elde edilir. Sentetik
polimerlerin yerine bakteriyel polyesterler de kullanilabilir. Bunlar bitki ve balik

yaglariyla bakterileri besleyerek poli-3-hidroksialkonoat polyesterini elde edebilirler



[2]. Ancak yenilenebilir kaynaklar kullanilarak biyobozunur malzeme elde etmek,

bakteriyel polyester elde etmekten daha diisiik maliyetlidir.

Poliiiretanlar, ilk kez 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan sentezlenmistir. Diiizosiyanat
veya polimerik izosiyanatin bir poliol ile reaksiyona girmesi sonucu elde edilmis bir
polimer tiiriidiir [3]. Poliliretanin 6zelligini kullanilan polioliin molekiil agirligi ve
capraz baglanma derecesi etkiler. Eger polioliin molekiil agirligi diisiik ise sert
polimer, yiiksek ise yumusak elastomerik polimer elde edilir [4]. Yiiksek miktarda
dallanmis polioller daha dayanikli termal mukavemete sahip poliliretanlar
olustururken, daha az dallanmis polioller ise poliiiretana daha ¢ok esneklik ve kimyasal

stabilite kazandirr .

Glnliik hayatimizda poliliretanlar, giydigimiz ayakkabida taban malzemesi,
oturdugumuz koltuk ve yataklarda siinger, beyaz esya sektoriinde buzdolabi ve derin
dondurucularin yalitim malzemesi, insaat sektoriinde izolasyon malzemesi, otomotiv
sektorlinde de arabalarin koltuk, direksiyon, tekerlek malzemesi gibi pek ¢ok alanda

yaygin olarak karsimiza ¢ikmaktadir.



BOLUM 2

POLIMERLER

Polimerler kelime anlami olarak, Yunanca’da ¢ok anlamina gelen poli ve parca
anlamina gelen meros kelimelerinden tiiretilmistir. Polimerler, monomer olarak
adlandirilan kiigiik molekiillerin kimyasal baglarla baglanmasi sonucu olusan uzun

zincirli yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir.

Polimerlerin kullanim1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadur. Ilk olarak dogal polimerlerin
kullanima ile baglamis ve en ¢ok kullanilan dogal polimerler dogal kauguk seliiloz ve
nisastadir. Daha sonra dogal polimerler yerlerini sentetik polimerlere birakmislardir.
Polimerler son yillarda da biiyiik gelisme gostermislerdir. Clinkii polimerler; hafif,
kolay Sekil alabilen, diisiikk maliyetli, kimyasal etkilere ve korozyona kars1 dayanikli,
mekanik dayanimlar yiiksek, yalitkan, yani elektrik, 1s1 ve sesi iletmeyen hijyenik
malzemelerdir. Bu iistlin 6zelliklerinden dolay1 polimerler, yanlizca kimya alaninda
degil tekstil, endiistri, mithendislik, boya, kozmetik sanayii, tip ve eczacilik gibi pek

cok alanda yaygin bir Sekilde kullanilmaktadir.

Polimerler, biiylik molekiillii yapilar olduklari i¢in kat1 ve genellikle sert formdadirlar.
Kiigiik molekiilli maddeler ise, genellikle gaz veya sivi halde bulunurlar. Kiiciik
molekiillii yapilar ¢oziiciilerde ¢ok kolay ¢oziinlirken bunun tam tersine polimerler ise
hem zor ¢6ziinmektedirler, hem de ¢6ziinme Sekilleri farklilik arz etmektedir. Coziicii
molekiilleri polimer molekiillerinden kiiglik olduklari i¢in bu yapilar polimerin igine
difiize olarak polimerin sigmesine neden olurlar ve bdylece hacim yaklasik 1000 kat
kadar artar. Sonugta makromolekiiller arasindaki bag kuvvetleri zayiflar ve polimerler

birbirinden ayrilarak ¢6zeltiye gecerler.

Polimerler, daha iyi anlagilabilmesi i¢in bazi siniflara ayrilmistir. Bunlardan bazilari:



Kimyasal yapilarina gore (organik ve inorganik polimerler)

Kaynagina gore (dogal, sentetik, ve yar1 sentetik polimerler)

Zincir Sekillerine gore (diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz baglanmis polimerler)
Isleme Sekillerine gore (termoplastik, termoset ve elastomer polimerler)
Monomer Sekillerine gére (homopolimer, kopolimer ve ter polimer)

Mekanik 6zelliklerine gore (akiskan, kauguksu ve kati polimerler)

Fiziksel 6zelliklerine gore (amorf, kristal, ve yar1 kristalin polimerler)

Molekiil agirhigina gore (oligamer ve makromolekiil)

YV V.V V V V V V V

Sentezlenme sekline gore (kondenzasyon ve katilma polimerleri)
2.1. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerizasyon, disiik molekiil agirlikli yapilar olan farkli veya ayni monomer
bilesiklerinin birlestirilmesi ile kompleks yiiksek molekiil agirliklt bilesiklerin
olusturuldugu bir prosestir. Basit bir Sekilde polimerler, katilma ve kondenzasyon

polimerizasyonu olmak iizere iki farkli Sekilde sentezlenebilirler.
2.1.1. Katilma (zincir) Polimerizasyon

Bu polimerizasyon radikal, katyonik ve anyonik olmak tizere 3 farkli Sekilde
olusabilir. Monomer tinitelerinin kendi kendine stirekli ilave edilmesi ile uzun zincirler
olusur, olusan iirtin katilma polimeri ve proses de katilma polimerizasyonudur (Sekil
2.1). Yan iirlin olusumu yoktur ve olusan iiriin monomer molekilii ile aym
kompozisyona sahiptir. Monomer iinitesi olarak doymamis bilesikler ve genelde
alkenler kullanilir. Cift bag iceren bilesikler bulundurduklari igin, uzun zincirler

halinde devam ederler. Ornegin;

nH,C=—CH, — > [HEC_CHE }

n

Etilen Polietilen



H,C—CH

Cl n
Vinil Kloriir Poli(vinil klortir)

(P.V.C)

Sekil 2. 1. Bazi monomerlerin polimerizasyonu.

Bu proses; baglama, biiyiime ve sonlanma olmak tizere ii¢ 6nemli kissmdan meydana

gelmektedir.

2.1.1.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, katilma polimerizasyonunun en yaygin ¢esididir.
Polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) v.b polimerler bu polimerizasyon
cesidi ile elde edilebilirler. Ayni zamanda bu polimerizasyon, radikaller ile baslatilmis

bir polimer zinciridir.

Baslama:

Serbest radikaller, eslesmemis elektrona sahip molekiillerdir. Serbest radikal yiiksek
reaktiviteye sahip oldugundan dolayi, monomer molekiiliiniin ¢ift bagina atak yapar
ve elektron molekiiliin diger kismina go¢ eder (Sekil 2.2). Bu yeni olusan radikalin

diger monomere atak yapmasi ile polimerizasyon bu Sekilde devam eder.

H,C=—CH

*/
. AN
R + CN > CN
Serbest radikal monomer Monomerik aktif merkez
(akrilo nitril)

Sekil 2. 2. Serbest radikal polimerizasyonunun baglama basamagi.



Biiyiime:

Bu basamakta, baglama basamaginda elde edilen ilk monomerik aktif merkez, birinci
monomerin ¢ift bagina atak yapar (Sekil 2.3). Boylece birinci monomer molekiilii ile
ikinci monomer molekiilii birlesir ve elektron ikinci monomer molekiiliine go¢ eder.
Bu proses zincir biiyiiyene kadar devam eder, yani biliylime durdugunda veya atak

yapacak monomer kalmadiginda duracaktir.

H H
s/ HpC=CH R—CH —C|:—CH —(|:*
N
CN CN - S CN CN
H ||4 ||4
R—CH Z—C—CHZ—(|3 ------------ H-ZC—C|Z*
CN CN ——>—> CN
|
CN
- ~n
Biiylimekte olan polimer zinciri Poliakrilonitril

Sekil 2. 3. Serbest radikal polimerizasyonunun biiyiime basamagi.

Sonlanma:

Polimer zincirlerindeki aktif merkezlerin ortadan kaldirilmasi ile polimerizasyon
sona erer ve iki Sekilde meydana gelir.

1.Birlesme ile sonlanma: Iki aktif merkezli polimer zincirinin baglanmasi sonucu

olusur (Sekil 2.4).



H
| * | *
m
CN CN

CN CN +

l

| |
= | [m
CN CN CN

CN
Sekil 2. 4. Sonlanma basamaginin birlesme ile sonlanma reaksiyonu.
2. Orantisiz sonlanma (disproporsiyonlama): iki zincir arasinda H transferi meydana

gelir ve eslesmemis elektronun degerlendirilmesi ile doymamis bir grup olusur (Sekil

2.5).

| |
<n Zm
CN CN + CN CN
| |
| n | | m |
CN CN + CN CN

Sekil 2. 5. Sonlanma basamaginin orantisiz sonlanma reaksiyonu.

2.1.2. Tyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, anyonik ve katyonik olmak iizere iki Sekilde gergeklesir. Aktif
merkezin yiikii eksi ve zincir tasiyicilar karbanyonlar ise, bu tiir polimerizasyonlara
anyonik polimerizasyonlar, aktif merkezin yiikii art1 ve zincir tasiyicilar karbonyum
iyonlar1 ise, bu tiir polimerizasyonlara da katyonik polimerizasyonlar denir. Iyonik

polimerlesmede reaksiyonlar, serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarina gore



daha hizlidir. Bu polimerizasyonda da serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi

reaksiyonlar, baslama, biiylime ve sonlanma basamaklar iizerinden yiiriir.

Stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler katyonik
polimerizasyonla elde edilirken, akrilo nitril, vinilasetat, metil metakrilat gibi elektron

cekici gruplar tastyan monomerler ise, anyonik polimerizasyonla elde edilir.
2.1.3. Kondensasyon Polimerizasyonu

Benzer veya farkli polifonksiyonel monomerler esterlesme, amidlesme v.b
reaksiyonlar ile kii¢iikk molekiillerin ¢ikarilmasi sonucu kondensasyon polimerleri
olustururlar. Bu kii¢iik molekiiller H2O, NH3, CO2 v.b molekiiller olabilir. Ancak
genellikle ayrilan kiigiik molekiil sudur. Proteinlerin, nigastanin, seliilozun, polyester,

nylon v.s olusumu 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.6).

Il Il Il Il
N HOCH ,CH ,OH + NHOC(CH3),COH — OH1CH ,CH,0C(CH),COTH +(n-1)H,0

n

Etilen glikol Adipik asit Polyester

” -nHzo H H O
n NH,—(CHp)g—NH, + n HOC(CH,),COH — = | | I

Hegzametilen diamin Adipik asit Poli(hegzametilen adipamit)
(naylon 6,6)

Sekil 2. 6. Kondensasyon polimerizasyonu.

Bu polimerizasyon ¢esidinde, kii¢iik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin
katilmasi ile elde edilen polimerler de vardir. Uretan olusumu ve kaprolaktamin halka

acilma reaksiyonu o6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.7).



CH, B ]
O]
OCN T CHs
+ NHO—(CH,),—OH — | C—NH
n
NCO
NH|C|:—O—(CH 5),—0
o
- -n
2,4 Toluen Diizosiyanat  Etilen Glikol Politiretan
o * .
(CHo)g — N
NH n
e- Kaprolaktam Polikaprolaktam

Sekil 2. 7. Kondensasyon polimerizasyonunun halka agilma polimerizasyonu.

Kondensasyon polimerizasyonunda, oncelikle iki monomerin tepkimeye girmesiyle
dimer olusur. Daha sonra dimer diger bir monomer ile birleserek trimeri veya kendisi
gibi bir dimer ile birleserek tetrameri olusturur. Zincirler bu Sekilde biiyiiyerek
polimer molekiillerini meydana getirir. Boylece adim adim ilerleyen polimerin

molekiil agirlig1 da artacaktir.

2.2. BITKISEL YAGLAR

Yaglar oda sicakliginda yiiksek viskoziteye sahip ve yapilarinda yiiksek miktarda C,
H, O elementleri bulunduran maddelerdir. Oda sicakliginda bazilar1 sivi, bazilar1 da
kat1 halde bulunurlar. Suda ¢oziinmezler, ancak pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziintirler.

Ana bilesenleri trigliseritlerdir.

Trigliserit, gliserol ve {i¢ yag asidinden olusmus bir esterdir. Genel gliserit olusumu

Sekil 2.8°de gosterilmistir.
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H,C OH H,C (@] C R
]

HC—OH + 3RCOOH —_— HC o C R
I

H,C (@] C R

Sekil 2. 8. Gliserit olusumu.

2.2.1. Yag Asitleri

Yag asitleri degisik uzunlukta diiz zincirlerden meydana gelmis monokarboksilik
organik asitlerdir. Trigliseritlerin yapitaglarini olustururlar. Bu nedenle, bir yagin
karakteri i¢erdigi yag asidinin 6zelliklerine ve bunlarin bulunma oranlarina baghdar.

Yag asitleri zincir yapilarina gore; diiz zincirli yag asitleri, substitiie olmus yag asitleri,
halka i¢eren yag asitleri ve dallanmis yag asitleri olmak tlizere dort gruba ayrilmaktadir.

Diiz zincirli yag asitleri, doymus veya doymamis olarak iki Sekilde bulunmaktadir.

2.2.1.1. Doymus Yag Asitleri

Zincirlerindeki C atomlar1 arasinda tekli bag bulunur ve ¢ift sayida C atomu igerirler.
Yapilarinda bagka fonksiyonel grup bulunmaz. “Doymus” terimi hidrojenle iliskili
olarak kullanilir, karboksilik asit grubundaki karbon disinda diger karbonlarin

olabildigince ¢ok hidrojenle bag kurmus anlamini tagir.

Doymus yag asitlerinde erime noktasi ¢ok dnemlidir. Mesela, bir doymus yag asidine
bagka bir yag asidinin ilave edilmesi sonucu, bu ilave ortalama molekiil agirligin
degistirmese bile erime noktasinda 6nemli degisikliklere neden olur. Yag asitlerinin

zincir uzunlugu arttikca erime noktasi da ytikselir.

> Biitirik asit ( Biitanoik asit): CH3(CH2)2.COOH, (E.N: -8 °C)
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Kaprilik asit ( Oktanoik asit): CHz(CH2)¢COOH, (E.N: 16 'C)
Laurik asit ( Dodekanoik asit): CH3(CH2)10COOH, (E.N: 44°C)
Miristik asit ( Tetradekanoik asit): CH3(CH2)12COOH, (E.N: 54°C)
Palmitik asit ( Heksadekanoik asit): CH3(CH2)14COOH, (E.N: 63°C)
Stearik asit ( Oktadekanoik asit): CHz(CH2)16COOH, (E.N: 70°C)

> Lignoserik asit ( Tetrakosanoik asit): CH3(CHz)22, (E.N: 84 °C)

YV V. V V V

Ornek olarak verilebilir.

2.2.1.2. Doymams Yag Asitleri

Zincirlerinde bir veya daha fazla ¢ift bag bulunduran yag asitleridir. Oda sicakliginda
stvi haldedirler ve bitkisel yaglar olarak bilinirler. Yapidaki alken grubunun iki

yaninda ona bagli olan karbon atomlar1 “trans ya da Cis” olarak ifade edilir.

Cis doymamus yag asitleri

Cis konumunda bu iki komsu karbon, ¢ift bagin ayni1 tarafindadir. Cift bag ile birbirine
bagli atomlar bu bagin ekseni etrafinda donemediklerinden, cis izomeri durumunda
yag asidinin zinciri bu noktada biikiik olur ve zincirin hareket serbestligi azalir. Bir
zincirde ne kadar ¢ok cis konumlu ¢ift bag olursa zincirin esnekligi o derece azalir.
Cok sayida cis bagi olan yag asitlerinin hareket serbestligi olmayan ortamlarda
(ornegin yag asitleri lipit zarinda fosfolipitlerin pargasi iken veya yag
damlaciklarindaki trigliseritlerin pargasi iken) cis baglar1 yag asitlerinin siki
istiflenmelerine engel olur, bu da lipit zarinin veya yag damlasinin ergime sicakligin

azaltir.
Trans doymamis yag asitleri
Trans konumda ¢ift baglh karbonlara komsu iki karbon, ¢ift bagin kars1 taraflarinda yer

alir. Bu yiizden zincir fazla egilmez ve bu tiir yag asitlerinin Sekilleri doymus yag

asitlerine benzer.
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Dogada bulunan ¢ogu doymamis yag asidinde her bir ¢ift bagin arasinda 3 C karbon
atomu vardir ve bu ¢ift baglar cis konumludur. Trans konumlu yag asitlerinin hemen

hepsi yapaydirlar.

» Linolenik asit: CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH(CH2)7COOH

Linoleik asit: CH3(CH2)4CH=CHCH>CH=CH(CH2)7COOH

» Arasidonikasit:
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH(CH2)3sCOOH

» Oleik asit: CH(CH2)7CH=CH(CH.);COOH

ornek olarak verilebilir.

Y

2.2.2. Yaglarm Otooksidasyonu

Acik havada veya 1s1, 151k ve metal iyonlarinin varliginda oleik, linoleik ve linoleneik
gibi doymamis yag asitleri otooksidasyona ugrayarak peroksit ve hidroperoksitleri

olusturur.

Dietileterler, oksijene komsu olan karbon otooksidasyonu i¢in uygun yapilardir (Sekil
2.9). Fakat eter peroksitleri 1sitildiklarinda patlarlar.
OOH

CH;CH,OCH,CH; + O, _— CH3; CH, OCHCH4
Dietil eter Hidroperoksit

Sekil 2. 9. Otooksidasyon reaksiyonu.

Otooksidasyon mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmasi; baglama, biiylime ve sonlanma olmak iizere {i¢ kisimdan
olugsmaktadir (Sekil 2.10). Doymamis yag asitlerinin yapisinda bulunan hidrojenin
ayrilmasiyla baslar ve serbest radikal olusur. Biiyiime basamaginda ise, aktif radikal
ortamdaki oksijenle reaksiyona girerek peroksi ve hidroperoksi radikalleri olusturur.
Reaksiyon sonlanana kadar bu Sekilde devam eder. Son olarak sonlanma basamaginda
ise, iki radikal birlesir [5,6].

12



O
H3C\/:\/—\/CH3
-
—_—
molekul ici capraz bagli reaksiyon Molekil i¢i zincir kirilma reaksiyonu

Sekil 2. 10. Otooksidasyon mekanizmasi [5].
2.2.3. Yag Bazh Polimerler

Son yillarda bazi dogal yaglar, ve bunlarin tiirevleri c¢evre dostu malzemeler

hazirlanmasi i¢cin ham madde olarak kullanilmaktadir.
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All, A., ve arkadaglar saf linoleik asit ve linolenik asitin giines 15181 ve hava oksijeni
altinda polimerize edilmesi sonucu sirasiyla 1stya duyarli polimerik linoleik asit
peroksit (Plina) ve polimerik linolenik asit peroksit (Plinl) elde etmislerdir. N-
izopropilakrilamit (PNIPAM) serbest radikal polimerizasyon baslaticis1 olarak

kullanmuislar, daha diisiik cams1 gegis sicakliina sahip as1 kopolimer elde etmislerdir

[7].

Acar, M., ve arkadaslar1 dietanol amin kullanarak, okside edilmis soya yagi
polimerinden 3800-5900 D molekiiler agirlikli suda ¢oztiniir hidroksillenmis soya yagi
polimeri bazli poliliretan sentezlemislerdir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
biyobazli suda ¢oziiniir hidroksillenmis soya yagi polimeri endiistriyel ve medikal
uygulamalar i¢in 6nemli biyomalzemelerdir ve ayrica boya teknolojisi i¢in de biiyiik

onem arz etmektedir [8].

Cakmakli, B., ve arkadaslar hicbir katalizér ve ¢apraz baglayici kullanmadan dogal
olarak peroksitlenmis polimerik keten tohumu yagi, soya yagi ve linoleik asit ile
makro baslatic1 olarak stiren ve metil metakrilat gibi vinil monomerlerin serbest
radikal polimerizasyonu sonucu metil metakrilat veya stiren asili kopolimerlerin

sentezini gergeklestirmislerdir [9,10,11].

Cakmakli, B., ve arkadaslar1 kurutulmus yag olarak keten tohumu yag: iirtinlerini,
birka¢ hafta boyunca oda sicakliginda O, akis icinde veya havada peroksit,
hidroperoksit ve epoksit vasitasiyla dallanmig, capraz baglanmis polimerik film
olusturarak, metil metakrilat, stiren gibi vinil monomerlerin serbest radikal

polimerizasyonu ile ag1 kopolimeri sentezlemislerdir [9].

Biyouyumlu, biyobozunur asi kopolimerler doku miihendisligi ve medikal
uygulamalar i¢in 6nemlidir. Biyomalzemeler soya fasulyesi, seker kamisi, misir gibi
biyolojik temelli her sene ekilebilir ve tiiketilebilir yenilenebilir yaglar kullanilarak
cesitlendirilebilir. Bu iki Sekilde yapilir; birincisi otooksidasyon vasitasiyla polimer
peroksitlerin olusmasi ile, ikincisi ise, mikroorganizmalar vasitasiyla polyester elde
edilmesidir. Biyomalzeme olarak kullanilabilmesi igin, polimerik malzemelerin

bakteriyel yapigsmasi ve protein adsorpsiyon davranigini bilmek ¢ok dnemlidir [10].
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Benzer Sekilde Alli, A., ve arkadaslar katalizor kullanmadan polimerik soya yagi
kullanarak, NIPAM’in polimerizasyonu vasitasiyla asi kopolimerler sentezlemislerdir.
Boylece elde edilen kopolimerlerin sicakliga duyarli ozellikler sergiledigini

gozlemlemislerdir [12].

Bazi1 dogal yaglarin epoksitlenmesi ile elde edilen ¢aligmalar da mevcuttur. Abduh Bin
Abu Ghazali, M.Y., kauguk tohumu yagi, jatrofa (hint fistig1) yagi ve ay¢igek yaginin
epoksitlenmesi ile trietilenaminin ¢apraz baglanmasi sonucu regineler elde etmistir.
Boylece epoksitlenmis kauguk tohumu yagindan elde edilen ¢apraz bagli biyobazli
polimerin ¢ekme mukavemetinin, epoksitlenmis Soya yagindan tiiremis polimerden

daha yiiksek ¢iktigini ortaya koymusdur [13].

Clark, AJ., ve arkadaglari soya yagi, kolza yag ve liziim c¢ekirdegi yaginin
epoksitlenmesi ile yenilenebilir capraz bagli regineler elde etmislerdir. Uziim
¢ekirdegi yagindan elde edilen polimerin, Soya yagindan elde edilen polimere gére
daha az ¢apraz bagli oldugunu ve bu diisiik ¢apraz bag yogunlugunun ise, soya yaginin

yiiksek linoleik asit iceriginden kaynaklandig1 sonucuna varmislardir [14].

Cakmakli, B., ve arkadaslar1 bazi yenilenebilir yaglarin, uygun ortam sartlar1 altinda
linoleik ve linoleneik asit gibi doymamis yag asitlerinin epoksit gruplarinin
epoksidasyonu ve peroksidasyonu vasitasiyla otookside olabilicegini ileri

stirmiiglerdir [15].

Polimerik linoleik ve linoleneik peroksitlerin < 9 % agirhiginda capraz baglandigi
bulunmus ve bu elde edilen viskoz sividan Plina ve Plinl’in ¢0ziliniir kisimlarini
ayirrmiglardir. Boylece ¢oziiniir polimerik linoleik ve linoleneik asitlerin peroksit
degerlerini sirasiyla % 1 ve % 1.2 olarak bulmuslardir. Plina-g-PNIPAM ve Plinl-g-
PNIPAM as1 kopolimerlerini, Plina ve Plinl ile baslatilan NIPAM ‘in
polimerizasyonu ile elde etmislerdir. Yine NIPAM ‘in polimerizasyonu ile elde

edilmis ¢alismalar da mevcuttur [16,17].

Alll, A., ve arkadaslart basit bir Sekilde soya yaginin otooksidasyonu ile serbest

radikal polimerizasyon sonucu NIPAM kullanarak as1 kopolimer elde etmislerdir
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Polimerik soya yaginin ¢oziiniir kisminin peroksit icerigini %1.3 olarak bulmuslardir

[17].

Yine Cakmakli, B., ve arkadaslar1 benzer Sekilde saf linoleik asiti, polimerik linoleik
asit (PLina) vermesi igin hava oksijeni ve giines 15181 altinda polimerlestirmislerdir.
Elde edilen Plina driinlerinin peroksit iceriginin % 0.5°den 1.0‘c degistigini
gozlemlemislerdir. Hi¢ bir katalizor ilave edilmeden hafif sartlar altinda vinil
monomerlerin  serbest radikal polimerizasyonu sonucu as1  kopolimerler

sentezlemislerdir [15].
2.2.4. Soya Yagi

Soya yag1, molekiil basina ¢ift baglarin ortalama sayis1 4,6 olan oleik ve linoleik asitin
eklenmesi ile olusan bir trigliserittir. Molekiil agirlig1 ortalamasi yaklasik 874 g/mol’
diir [18]. Soya yag1 yaklasik olarak palmitik asit % 7-14, stearik asit % 1.4-5.5, oleik
asit % 19-30, linoleik asit % 44-62, ve linoleneik asit % 4-11 araliginda doymus ve

doymamus yag asitleri igermektedir [17].

2.2.4.1. Soya Yaginda Bulunan Baz Yag asitlerinin Ozellikleri
Linoleik asit

Omega-6 yag asitlerindendir. Pamuk tohumu, keten tohumu, soya fasiilyesi, misir,
aspir ve aygicegi yaglarinda yiiksek miktarda bulunmaktadir. insan biinyesinde
sentezlenmedidi i¢in disardan alinan esansiyel bir yag asididir. Sekil 2.11°de

verilmistir.

o

OH )J\/\/W:/:KM

CH-

Sekil 2. 11. Linoleik asit yapisi.
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Oleik asit

Oleik asit, oda sicakliginda siv1 ¢esitli bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilen
doymamis yag asididir. Beta oleik asit ve alfa oleik asit olmak iizere iki farkl kristal
yapiya sahiptir. Beta oleik asit 16,3 derecede, alfa oleik asit ise 13,4 derecede erir.
Molekiiliin dokuzuncu ve onuncu karbon atomlar1 arasinda bir ¢ift bag bulunmaktadir.

Sekil 2.12¢de verilmistir.

Il
H3C\/\/\/\/WOH

Sekil 2. 12. Oleik asit yapist.
Linolenik asit

Linolenik asitin alfa ve gama linolenik asit olmak tizere iki farkli izomeri vardir. Alfa
linolenik asit omega 3, gama linolenik asit omega 6 yag asitlerindendir. Keten

tohumunda bol miktarda bulunur. Sekil 2.13‘de verilmistir.

o
CH-
zJLahz/”“xuxfﬁixvx““xx,f’::::*ﬂxffcz::H“x;/f::::H“hff -
OH
Sekil 2. 13. Linolenik asit yapisi.

Palmitik asit

Palmitik asit, oda sicaklifinda kati, bir ¢ok balik yaginda, hurma, soya , misir ve

hindistan cevizi yaginda bulunan doymus bir yag asididir. Sekil 2.14‘de verilmistir.
o

I
H3C/\/\/\/\/\/\/\/\OH

Sekil 2. 14. Palmitik asit yapisi.
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Stearik asit

Stearik asit, mumsu kat1 ve CH3(CH2)16COOH formiilii ile gosterilen doymus bir yag
asididir. Cogu bitki ve hayvandan elde edilen kati-sivi yaglarda o6zellikle gliserid
stearin seklinde bulunur. Stearik asit ve bilesikleri, 6zellikle tuzlari ticari bir 6neme
sahiptir. Sekil 2.15°de verilmistir.

(@)
/\/\/\/\/\/\/\/\)l\
HaC OH

3

Sekil 2. 15. Stearik asit yapisi.

2.2.4.2. Soya yag Bazh Polimerler

Sacristan, M., ve arkadaslar1 soya yagi, stiren, divinilbenzen, ve tris (4-vinil fenil
boroxin) (BST)‘nin katyonik polimerizasyonu ile kopolimer sentezlemislerdir. BST,
stiren ve divinilbenzenin belirlenen miktarinin soya yagma ilave edilmesiyle
polimerizasyonu baslatmislardir. Capraz baglanmis polimer veriminin, BST varliginda

azaldigin1 gozlemlemislerdir [19].

Alli, A., ve arkadaglar1 baglatict olarak amonyum per siilfat kullanarak,
hidroksillenmis soya yagi polimerinin N-izopropil akril amit (NIPAM) ile
kopolimerizasyonu sonucu PSh-g-PNIPAM kopolimerlerini  sentezlemislerdir.
Ayrica, PSb-g-PNIPAM as1 kopolimerlerinin sentezlenmesi i¢in bir redoks sulu
polimerizasyon sistemini ilk kez kullanmiglardir. Elde edilen as1 kopolimerlerinin, UV
transmitans (gegirgenlik) davranislarina biiyiik hassasiyet gosterdigini bulmuslardir
[16].

Liu, Z., ve arkadaslar1 farkli bir ¢alisma olarak, boron trifloriir dietileterat ( BF3.OEt))
baslatici ile birlikte ortama siiper kritik CO2 (5cCOy) ilave edilmesi sonucu molekiiler
agirhigt 21,842°den 118,300 g/mol‘e degisen soya yagi bazli polimerler
sentezlemislerdir. Katalizér konsantrasyonunun etkisini ve reaksiyon zamanini
belirlemislerdir. Boylece, daha uzun reaksiyon siireleri ve baslatici konsantrasyonunun
artmast ile yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmislerdir. 140°C ‘de 2,5 gram

baslaticinin 3 saat boyunca en yiiksek molekiil agirligina ulastigini bulmuslardir [20].
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Soya yagimin Fonksiyonellendirilmesiyle de polimer sentezi gergeklestirmislerdir.
Zhang, C., ve arkadaslar1 akrillenmis epoksitlenmis soya yagi ve metakrillenmis
vanilyanin serbest radikal polimerizasyonu ile biyobazli polimerler sentezlemislerdir.
Metakrillenmis vanilya igeriginin artist sonucu kopolimerlerin termal kararliligi ve
uzamasinin azaldigimmi bulmuglardir. Boylece, iyi mekanik ozelliklerin ve yiiksek
termal kararliligin polimerlerin bir kismini gelismis kompozit yapmak i¢in uygun hale

getirebilecegi sonucuna varmislardir [21].

Benzer Sekilde Li, Y.T., ve arkadaslart maleatlanmis, epoksitlenmis soya yagi
polioliinden biyobazli polimerler sentezlemislerdir. Diisiik hidroksil degerine sahip
polimerlerin elastomerik, daha yiiksek hidroksil degerine sahip polimerlerin ise kati

plastik 6zelliklere sahip olabilecegini bulmuslardir [22].

Li, Y.T., ve arkadaslar1 bagka bir ¢alismada epoksitlenmis soya yagi poliolii ile elde
edilen polimerlerde epoksi degerinin artigi ile birlikte ¢apraz baglanma derecesinin

arttigin1 gozlemlemislerdir [23].

Lu, Y., ve arkadaslar1 ise metoksilenmis soya yagi poliolii kullanarak poliiiretan
sentezlemislerdir. Elde edilen politiretan filmlerin mekanik ve termal ozellikleri ile
birlikte, dispersiyonlarin partikiil boyutunu kontrol etmede poliollerin OH
fonksiyonelliginin 6nemli rol oynadigini bulmuslardir. Ayrica, metoksilenmis soya
yagi polioliine kiyasla, hint yagi ile hazirlanan poliiiretan filmlerin homojen ag
yapisindan dolay1 kopma uzamasinin daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir [24].
Bu calismalarin disinda farkli bir biyobozunur malzeme olarak akrillenmis
epoksitlenmis soya yagi (AESO) / polikaprolakton (PCL) polimer malzemeleri igeren

soya yag1 bazli fotogapraz baglanmis polimer ag ¢alismalar1 da mevcuttur [25].

Alam, S., ve arkadaslar1 direkt soya yagi kullanarak degil, soya yagindan vinil eter
bazli monomerler (VESFA)‘nin sentezlenmesi sonucu poli (VESFA) polimerleri
hazirlamislardir. Bu, ¢esitli kopolimer sistemlerinde avantajlar saglamaktadir.
Otooksidasyon esasli kaplama sistemleri i¢in poli(VESFA)‘nin kullanilmasi ile

kuruma stiresinin 6,5°dan 4,0‘e distiigiinii gozlemlemislerdir. Sertlesmis filmlerin
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camsi gegis sicakligi (Tg) ve capraz bag yogunlugunun poli (VESFA) malzemeleri
icin daha yiiksek ¢iktigini bulmuslardir [26].

2.2.5. Poliiiretanlar

Cogunlukla yenilenebilir kaynaklardan hazirlanan poliliretan malzemeler; Otomotiv,
ingaat, yapistirici, kagit kaplamalar, ve biyomedikal uygulamalar gibi pek ¢ok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir [27,28,29]. Dogal yaglardan elde edilen poliiiretanlarin
avantajlari; diisiik maliyetli, yenilenebilir dogal kaynak ve biyobozunabilir olmalaridir
[30].

Yenilenebilir kaynak olan hint yag1 (castor oil), poliiiretan iiretiminde poliol kullanimi
icin umut vadedici bir alternatif olarak goriilmektedir [28].Yaglayict maddeler,
boyalar, kaplamalar gibi pek ¢ok uygulama alan1 vardir [31].

Oprea, S., alifatik diizosiyanat ile birlikte polioliin reaksiyona girmesi sonucu —NCO
uclu hint yagi (castor oil) bazli poliiiretan sentezlemistir. Alifatik diizosiyanatin poliol
ile reaksiyona girmesi sonucu hazirlanan elastomere, ¢apraz baglayict olan hint yagi
(castor oil) veya zincir uzaticilarin eklenmesi ile prepolimerleri uzatmigtir. Hint yagi
iceren poliiiretanlar1 daha seffaf (acik), biitandiol (BD) zincir uzatict igeren

poliiiretanlar: ise daha opak olarak elde etmistir [32].

Dave, V.J. ve arkadaslari, hint yagindan i¢ i¢e gegmis polimer aglar elde etmislerdir.
Bu i¢ ice ge¢mis polimer aglarin, hint yagiin transesterifikasyonu ile olustugunu ve
hidroksil bileseninin artisindan dolay1 ¢apraz bag yogunlugunun daha fazla oldugunu
bulmuslardir [31].

Kadi, C., ve arkadaslar1 farkli bir calisma olarak, mono ve dihidroperoksitler ile
diizosiyanatlarin reaksiyonu sonucu ¢esitli dimerik perosikarbamatlarin sentezini

gerceklestirerek, termal ayrismasi ve kinetigini de arastirmiglardir [33].

Yeganeh, H., ve arkadaslar1 katalizor olarak 2,3 epoksi 1- propanol kullanarak hint

yagindan epoksi uglu poliliretanlar hazirlamiglardir. Elde edilen epoksi uglu
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politiretanin artis1 ile mekanik 6zelliklerinin gelistigini ve suya olan ilgisinin yani

hidrofilisitesinin, hidrolitik bozunma oranini arttirdigini gézlemlemislerdir [34].

Luong, N.D., ve arkadaslar1 hint yagi dilimli termoplastik poliiiretanlarin serilerini
sentezleyerek mekanik Ozelliklerini arastirmiglardir.  Polioliin  iki  karisimi
poli(tetrahidrofuran) (PTH) ve hidroksil uglu poli(dimetilsiloksan) (PDMS) oraninin

ayarlanmasi ile daha iyi mekanik 6zellikler elde etmislerdir [35].

Yeganeh, H., ve arkadaslar1 farkli bir ¢aligsma olarak, 2,4 toluen diizosiyanat (TDI)’in
bir dimerini sentezleyerek (TDID), hint yagindan hazirlanmis poliiiretan elastomere
eklenmesi sonucu silindir degirmende islemislerdir. Boylece yapisal degisiklikler

yoluyla daha genis fiziksel ve mekanik 6zellikler elde etmislerdir [36].

Yine farkli bir yontem ile Corcuera, M.A., ve arkadaslar1 kiitle polimerizasyonu
vasitasiyla, petrokimya bazli 1,4 biitandiol ve biyo bazli 1,3 propandiol zincir

uzaticilar ile hint yagindan poliiiretan sentezlemislerdir [37].

Yenilenebilir kaynak olan soya yagi kullanilarak elde edilen poliiiretan sentezi
calismalar1 da mevcuttur [38,39]. Polimerik soya yagi poliolleri basit ve gevre dostu
bir metodla sentezlenmektedir [40]. Ismail, E.A., ve arkadaslari difenilmetan
diizosiyanat (MDI), Keles, E., ve arkadaslari izoforon diizosiyanat (IPDI), Ni, B., ve
arkadaslari ise 2,4 toliien diizosiyanat (TDI) kullanarak soya yag1 bazli poliollerden
politiretan  sentezi gergeklestirmislerdir [41,40,42]. Elde edilen poliiiretan
kaplamalarin fiziksel 6zellikleri ve depolama kapasitesi endiistriyel uygulamalar igin

onemlidir [42].

Lu, Y., ve arkadaslar1 soya yaginin fonksiyonellendirilmesi sonucu, metoksilenmis
soya yagmi kullanarak sebze yagi bazli sulu Kkatyonik poliliretan sentezi
gerceklestirmiglerdir. Metoksilenmis soya yaginin OH iglevselliginin artis1 ile elde

edilen poliiiretan filmlerin gerilme Sekil davranisi sergiledigi gézlemlenmistir [24].

Lu, Y., ve arkadaslar1 benzer bir ¢alismalarinda OH islevselligi 2.4 ‘den 4.0’ e degisen

metoksilenmis soya yagi kullanarak poliliretan sentezlemislerdir. Elde edilen
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poliliretan filmlerin, petrol bazli polioller kullanilarak elde edilen poliiiretanlara

kiyasla termofiziksel ve mekanik 6zellikler sergiledigini bulmuslardir [43].

Lee, A., ve arkadaslar1 izosiyanatsiz reaksiyon vasitasiyla da soya yagi ve lignin
kullanarak poliiiretan sentezlemiglerdir. Lignin/soya yag1 ile birlestirilen
poliliretanlarin digerlerine gore daha iistiin oldugunu, ligninin ilavesinin polimerin

[44].

Soya yag1 bazli poliiiretanlar, iyi Sekil bellek etkisine sahiptir. Poliiliretanlar belirli
sicakliga kadar gecici olarak sabit iken, belirli bir sicakliktan sonra kalic1 Sekillerinden
kurtarilabilirler [45].

Bunlarin disinda Surender, R., ve arkadaslar1 kenevir tohumu yagindan, Kong, X. ve
arkadaslar1 da kanola yagindan poliiiretan sentezlemislerdir [46,47]. Lopes, R.V.V. ve
arkadaslar ise, keten tohumu yagi ve ¢arkifelek meyvesi yagini kullanarak poliiiretan
sentezi gerceklestirmislerdir. Ayni sicaklikta bozunma hizi maximuma ulastiginda
benzer termal kararliliga sahip oldugunu, ancak keten tohumu yagindan elde edilen
poliiiretanin, ¢arkifelek meyvesi yagindan elde edilen poliiiretana gore daha fazla

capraz bag icerdigini bulmusladir [48].

Cevre dostu poliliretanlarin iiretiminde yiiksek fonksiyonelligi ile birlikte biyobazli
poliollerin sentezi i¢in musir ve pamuk yagi da alternatiftir. Aldaco, K.C., ve
arkadaglar1 misir yagi ve pamuk yag ile 4,4 metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve
hegzametilen diizosiyanat (HDI) kullanarak politiretan sentezlemislerdir. MDI ile
sentezlenen politiretanin, HDI ile sentezlenen poliiiretana gére daha sert oldugunu
bulmuslardir [49].

Saalah, S., ve arkadaslar1 daha ¢ok biyoyakit olarak kullanilan hint fistig1 olarak da
bilinen jatrofa yagi bazli poliollerin izoforon diizosiyanat (IPDI) ile reaksiyonu sonucu
poliliretan sentezlemislerdir. Elde edilen poliiiretanlar ahsap ve dekoratif kaplamalar

igin umut verici 6zelliklere sahiptir [50].
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Stirna, U., ve arkadaslar gliserol (GL)’{in trietanolamin (TEA) ile transesterifikasyon,
dietanolamin (DEA) ile transamidasyon reaksiyonlari sonucu kolza yagi (RO) bazl
poliollerin sentezlenmesi ile poliiiretan filmler hazirlamislardir. Elde edilen
poliiiretanlarin termal ve mekanik Ozelliklerinin arastirtlmasi sonucu, kolza yagi
polioliinden elde edilen poliiiretanlarin termal kararligini su Sekilde gostermislerdir:

PU RO/GL >PU RO/TEA >PU RO/ DEA [51].

Benzer Sekilde, Kong, X. ve arkadaslar1 1,2 propandiol ve 1,3 propandioliin kanola
yagi ile transesterifikasyonu sonucu kanola yagi bazli poliolleri sentezlemisler ve
polimerik aromatik difenilmetilen diizosiyanat (PMDI) ile reaksiyonu sonucu

poliiiretan sentezini ger¢eklestirmislerdir [52].

Lligadas, G., ve arkadaslar1 farkli olarak sebze yaglarindan silikon igeren
poliiiretanlar1 sentezleyerek, elde edilen biyobazli poliiiretanlarin 250°C “nin iizerinde

termal olarak kararli olduklarini bulmuslardir [53].

Tathe, D.S., ve arkadaglari Mesquite agact yagmdan poliiiretan sentezi
gerceklestirmiglerdir [54]. Chaudhari, A.B., ve arkadaslar1 da Hindistanda yetisen
Neem agacinin yag amitlerini hazirlayarak, izoforon diizosiyanat (IPDI) ‘nin trimeri
ile poliliretan sentezlemislerdir. Elde edilen poliiiretanlarin mekanik 6zellikleri ve
termal kararliliklarinin normal iiretan ve alkid kaplamalardan daha iyi ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Neem tohumu yaginin, endiistriyel poliiiretanlar i¢in 6nemli bir

yenilenebilir kaynak olacagi sonucuna varmiglardir [55].

Tiim bu yenilenebilir yaglar ve sebze yaglarinin disinda da farkli yontemler ile
poliiiretan sentezi gergeklestirmiglerdir. Sardon, H., ve arkadaslari, zirkonyum asetil
asetat ve kalay bilesikleri ile izoforon diizosiyanat (IPDI) bazli suya dayanikl
poliretanlar  sentezlemislerdir. iki katalizorden elde edilen poliiiretanlarin
karsilagtirilmasi sonucu zirkonyum katalizorliniin iyi bir alternatif oldugu sonucuna

varmiglardir [56].

Trinca, R.B. ve arkadaslar1 poli (etilen glikol) (PEG), poli (L-laktid) (PLLA) ve poli
(trimetilen karbonat) (PTMC) bazli dilimli ¢apraz baglanmis poliiiretanlar
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sentezlemisler ve elde edilen poliliretanlarin fizikokimyasal &zelliklerini ve

morfolojilerini aragtirmiglardir [57].

Bazi yag asitlerinden de poliiiretan sentezi gergeklestirmislerdir. Velayutham, T.S., ve
arkadaglar1 oleik asit poliollerinin sentezlenmesi ile poliliretan prepolimerler
hazirlamiglardir. Yiizey kaplamalarda oleik asit poliolii bazli politiretanlarin iyi film
ozelligi gosterdigini, ve en yiiksek oleik asit igerigine sahip olan poliiiretan
kaplamalarin da daha yumusak olarak elde edildigini soylemislerdir. Ancak bunun

yani sira antikorozif 6zelliklerin yeterli olmadig1 sonucuna varmislardir [58].

Lligadas, G., ve arkadaslar1 bir baska ¢alismasinda oleik asit ve 10-undekanoik asitin
poliollerini sentezleyerek, zincir uzatici ve 4,4 metilen bis (fenil izosiyanat) (MDI )

‘nin reaksiyonu ile poliiiretan sentezi ger¢eklestirmislerdir [59].

Solanki, A., ve arkadaslari, karbonhidratlarin poliiiretan sentezi ig¢in uygun capraz
baglayicilar oldugu sonucuna varmislardir. Ila¢ tasima sistemi olarak potansiyel
uygulamalar i¢in de biyouyumluluk ve biyobozunma ile birlikte yiiksek performansa

erigsmesini saglamiglardir [60].

Correas, T.C., ve arkadaslar ticari poliollerin yani sira, poliliretan elastomerin gesitli
reaksiyonlarla geri doniistiiriilmesi ile polioller elde etmisler ve bu reaktif poliol ara

tirtinlerinden poliiiretan sentezi gergeklestirmislerdir [62].

Farkli bir c¢alisma olarak, Trzebiatowska, P.J., ve arkadaslar1 mono ve
dihidroperoksitler ile diizosiyanatlarin reaksiyonu sonucu ¢esitli dimerik
perosikarbamatlarin sentezini gergeklestirerek, termal ayrigsmasi ve kinetigini

arastirmiglardir [63].

Yine farkli bir yontem ile, Gopalakrishnan, S., ve arkadaslart kaju fistik kabugu sivist
(CNSL)‘ndan iiretilen kardanol bazli polioller ile poliliretan elastomerler
hazirlamiglardir. Kardanol bazli polioliin polipropilen glikol (PPG) 1200 ile

karistirilmasi sonucu, termal kararlilig1 yiiksek ve mekanik 6zellikleri optimum olarak

24



sonuclandigr icin biyomedikal alanlarda yaygin olarak kullanilabilecegi sonucuna

varmiglardir [61].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

> Otookside edilmis soya yagi: Istenilen miktarda soya yag1 oda sicakliginda,

giines 1s181na maruz birakilarak otooksidasyona maruz birakilmistir. Kullanilan

soya yaginin icerigi Cizelge 3.1.’de belirtilmistir.

Cizelge 3. 1. Soya yagi icerigi.
Kimyasal Bilesim %
Linoleik asit 44-62
Oleik asit 19-30
Linolenik asit 4-11
Palmitik asit 7-14
Stearik asit 1.4-5.5

» Polietilen glikol (PEG 400): Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Soya yagini

hidroksillendirmek amaciyla kullanilmigtir. Kullanilan PEG 400 ‘iin 6zellikleri

Cizelge 3.2.”de belirtilmistir.

Cizelge 3. 2. PEG 400 6zellikleri.

Kimyasal formiilii

H(OCH2CH2)nOH

Molekiil agirhg:

380-420, My: 400

» Toluen 2,4 diizosiyanat (TDI): Sigma Aldrich‘den temin edilmistir. Elde edilen

hidroksile soya yagi polimeri ile reaksiyona girmesi sonucu iiretan baglantilart
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olusturmak i¢in kullanilmistir. Kullanilan TDI‘nin 6zellikleri Cizelge 3.3.°de

belirtilmistir.

Cizelge 3. 3. Toluen 2,4 diizosiyanat (TDI) ozellikleri.

Molekiil formiilii CH3CsH3(NCO)2
Molekiil agirhg: 174.16
Saflik %95
Kaynama noktasi 115-120 °C/10 mmHg
Erime noktasi 20-22 °C
Buhar basinci 0.003 mmg (25°C)
Buhar yogunlugu 6 (hava v.s)
Yogunluk 1.214 g/ml 25°C ‘de
Saklama sicakhigi 2-8°C
Kendiliginden tutusma sicakhig >1148°F

A\

A\

vV V V V V

Fe(NOs3)3.9H20: Sigma Aldrich‘den  temin edilmis ve Kkatalizor olarak
kullanilmuistir.

Diklorometan: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
Metanol: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve ¢oktiiriicii olarak kullanilmustir.
Stannous 2-etil hegzanoat: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve katalizor olarak
kullanilmistir.

Fosfor pentaoksit: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve kurutucu olarak
kullanilmistir.

Kalsiyum Hidriir: MEB‘den temin edilmis ve kurutucu olarak kullanilmigtir.
Kloroform: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve ¢6ziicii olarak kullanilmustir.
Toluen: Sigma Aldrich‘den temin edilmis ve ¢6ziicli olarak kullanilmistir.
Aseton: Emir Kimya‘dan temin edilmis ve ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Petrol eteri: Gurup Deltalar tibbi ve kimyasal maddeler tarima yardimer iiriinler
sanayi ve ticaret Ltd.Sti‘den temin edilmistir. Yikama ¢ozeltisi olarak

kullanilmistir.
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» Tetrahidrofuran (THF): Sigma Aldrich’den temin edilmis ve ¢6ziicli olarak

kullanilmaistir.

3.2. KULLANILAN CiHAZ VE MAKINALAR

3.2.1. Vakum Etiiv

Sentezlenen polimerler, {izerinde sicaklik ayari, zaman ayar1 ve vakum metre bulunan
niive marka 018 model vakum etiiv (Sekil 3.3) kullanilarak kurutulmustur. Basinci
istenilen degere getirmek i¢in REFCO DV-06 model bir vakum pompasi

kullanilmistir.

Sekil 3. 1. Vakum etiiv ve pompasit.

3.2.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen polimerlerin infrared spektrumlarinin alinmasinda, Karabiik Universitesi
Demir Celik Enstitiisii Arastirma Merkezi’nde Alpha Bruker model bilgisayar
kontrollii FTIR sektrofotometresi (Sekil 3.4) kullanilmistir. Elde edilen polimerler film
seklinde ve kat1 halde oldugu igin birkag tonluk basing altinda KBr ile toz haline

getirilerek IR spektrumlari alinmistir.
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3.2.3. Niikleer Manyetik Rezonans spektrofotometresi (NMR)

Cankir1 Kratekin Universitesi Arastirma Merkezi’'nde Agilent marka, 600 MHz
frekansli, 14.1 tesla giiciine sahip Premium Compact NMR cihaz1 (Sekil 3.5)
kullanilmistir. 'H NMR  spektrumlari, ¢dziicii olarak CDCls ve standart olarak

tetrametilsilan (TMS) kullanilarak alinmstir.

3.2.4. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin Ty (camst ge¢i sicakligl), Tm (erime sicakligl) ve Tg
(bozunma sicakliklar1) Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii Arastirma
Merkezi’nde Tetra Hitach1t DSC 7000 cihazi (Sekil 3.6) kullanilarak belirlenmistir.
Olgiimler dakikada 10 °C arttirilarak 30-700 °C arasinda yapilmistir ve aliiminyum

krozeler kullanilmustir.

3.2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1 Karabiik Universitesi
Demir Celik Enstitiisii Arastirma Merkezi’nde 30-700 °C sicaklik araliginda, N> (azot)
atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hizinda sta 7300 Thermal Analyser model

termogravimetrik cihaz (Sekil 3.7) ile gergeklestirilmistir.

3.2.6. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Sentezlenen ¢oziinebilir soya yag1 kopolimerlerinin molekiil agirliklart Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Labaratuvar’da Polymer Laboratories PL-GPC-220
marka jel gecirgenlik kromatografi cihazi (Sekil 3.8) ile dl¢iilmiistiir. 30 cm ‘lik iki
GPC kolonu, RI dedektorii ve enjeksiyon vanasindan olugsmaktadir. Bununla birlikte
sisteme; viskometre dedektdrii ve iki acili (15° ve 90°) 1sik sagilimi detektdr de

baglhdir.
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Cihaz, dar molekiil agirligi dagilimina sahip polistiren ve polietilen oksit ile kalibre
edilmis, tasiyict sivi olan CsHgO (THF) kullanilmus, akis hizi 1.0 ml/dk olarak

ayarlanmistir.

3.3. DENEYLERIN YAPILISI

3.3.1. Soya Yaginin Otooksidasyonu

200 gram soya yag1 oda sicakliginda bir petri kabina yayilarak, 3 ay gilines 1s18ina

maruz birakilmasi sonucu otooksidasyona ugratilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3. 2. Otookside soya yaginin goriiniigii

3.3.2. Otookside Soya yagimin PEG 400 ile Hidroksillenmesi

PSb-ox ‘den 4.0 gram, PEG 400°den 8.0 gram ve katalizor gorevi géren Fe(NO3).9H.0O
‘dan 2.0 gram alinarak bu ii¢ madde bir beher igerisinde 2 giin boyunca oda
sicakhiginda karistirildi. iki giiniin sonunda macun kivamma gelen malzeme THF
(tetrahidrofuran) iginde karistirihip, siiziildi. Malzeme saat camina alinarak
igerisindeki ¢Oziiciiniin buharlagsmasi icin agik havaya birakildi. Ortamdaki demiri
uzaklastirmak i¢in vizkos sivi saf su ile yikandi. Vakum etiivde oda sicakliginda 3 giin

boyunca kurutularak, saf PSb-PEG-OH amfifilik kopolimer elde edildi (Sekil 3.3).
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Deneysel ¢aligmada; PSb-ox, PEG 400 ve Fe (NOz3)3.9H20 oranlar degistirilerek

optimum sartlar belirlenmistir. Cizelge 4.1°de bu oranlar verilmistir.

PSb-OH-3 PSb-OH-1-1 PSb-OH-4-2

Sekil 3. 3. Hidroksile soya yag1 polimerinin goriiniisii.

3.3.3. Poliiiretan Sentezi

Soya yagmin PEG 400 ile hidroksillendirilmesi sonucu elde edilen PSh-PEG-OH
amfifilik kopolimerden 1 gram, TDI (toliien 2,4 diizosiyanat)‘dan 1 gram, 10 ml
diklorometan ve katalizor gorevi géren kalay oktanoat’dan 2 damla konularak bir
beher icerisinde oda sicakliginda 3 giin boyunca karistirildi. Ug giiniin sonunda
icerisindeki diklorometan uguruldu ve macun kivamina gelen malzeme metanol ile
cokturiilerek saflastirildi. Son olarak elde edilen malzemelerin vakumlu etiivde oda

sicakliginda ti¢ glin boyunca kurutulmasi sonucu poliiiretan elde edilmistir (Sekil 3.4).

Cizelge 4.2°de poliiiretan sentezinde kullanilan maddelerin oranlar: verilmistir.
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PU-1 PU-3

Sekil 3. 4. Elde edilen poliiiretanlarin goriiniisii.

3.3.4. Sisme Deneyleri

PU-1-A kodlu malzeme haricinde, elde edilen tiim poliiiretanlarda ¢apraz baglanma
meydana geligi i¢in kismen ¢Oziinme gerg¢eklesmistir. Bu nedenle elde edilen
poliiiretanlarin, oda sicakliginda distillenmis suda belirli zaman araliklarinda (2, 4, 8,
12, 24 saat) sisme oranlarina bakilmistir. Sisme dereceleri esitlik 3.1 ile

hesaplanmustir.
Sisme orani (%) = 100 X Mgisme — Mkuru / Mury (3.1)

Mkuru = Kuru polimerin agirlig

Msisme = Sigen polimerin agirlig
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 OTOOKSIDE SOYA YAGININ HIDROKSILLENMESi SONUCLARI

Soya yaginin otooksidasyona ugramasi sonucu, yapidaki epoksit gruplart PEG 400 ile
acilarak hidroksil uclara doniistiiriilmiistiir. Soya yaginin otooksidasyon yoluyla
polimerlesme reaksiyonu ve otookside olmus soya yaginin PEG 400 ile hidroksillenme
reaksiyonu Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Reaksiyon sonuglari ise, tablo
halinde Cizelge 4.1. de verilmistir.

0 j/WMCH 3
D_ﬁ/wxff:mf‘:w%
0 — — CH
. _”/W T T R
Soya yagi
l Hava O2

Sekil 4. 1. Polimerik otookside soya yagi (PSb-0x).

33



O O
& \/\/\/Q\f/f_‘\A/\/CHE'
D—U’jf
]
D_[MWWCHE
0
e S
D_U/" [il CHa
]
0
=
) o . WCHS
o — L CH
T T P T T
D—”’/W 0 3
0 OH

5 H/O\/\O/
PEG 400

OH

O—CH,—CH,—OH

HaC

Sekil 4. 3. Polimerik otookside soya yaginin hidroksillenme reaksiyonu.
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Cizelge 4. 1. Amfifilik kopolimer eldesi deneysel oran ve sonuglari.

Soya Yag | PEG | Fe(NOs)s. | Polimer GPC
Kopolimer Polimeri 400 | 9HO (g) | verimi M My MWD
Kodlar (9) (9) (9)
PSb-OH-1-A | PSh-ox | 4,0 8,0 2,0 2,12 - - -
PSb-OH-1-B | PSb-ox | 4,0 8,0 2,0 191 - - -
PSb-OH-1-1 | PSh-ox | 4,0 8,0 1,0 3,87 - - -
PSh-OH-2-B | PSh-ox | 4,0 4,0 2,0 2,00 - - -
PSb-OH-2-1 | PSbh-ox | 4,0 4,0 1,0 3,97 50.110 | 215.300 4.296
PSh-OH-3-B | PSh-ox | 4,0 2,0 2,0 5,93 - - -
PSb-OH-3-1 | PSbh-ox | 4,0 2,0 1,0 3,45 191.500 | 496.100 2.591
PSb-OH-4-B | PSb-ox | 8,0 4,0 4,0 7,01 - - -
PSb-OH-4-1 | PSbh-ox | 8,0 2,0 2,0 3,91 - - -
PSb-OH-4-2 | PShox | 8,0 1,0 1,0 8,59 358.400 | 452.100 1.262

4.2. POLIURETAN SENTEZI SONUCLARI

Otookside edilmis polimerik soya yaginin, farkli agirlik oranlarinda PEG 400 ile
reaksiyona girmesi ile PSb-PEG-OH amfifilik kopolimeri sentezlenmistir. Elde edilen
hidroksillendirilmis soya yag1 polimerinin, TDI ile reaksiyona girmesi sonucunda oda
sicakliginda politiretan sentezi gergeklestirilmistir. Poliiiretan reaksiyonu Sekil 4.3’de

ve reaksiyon sonuglari ise Cizelge 4.2’ de gosterilmistir.

Elde edilen PSb-OH/TDI poliiiretanlar sert ve kirllgan 6zellikte ¢apraz baglh olarak
elde edilmistir. Capraz baglanma meydana geldigi i¢in kismen ¢oOziinme
gerceklesmistir.  Sadece PU-1-A  kodlu poliiiretan  kloroform’da tamamen

¢Ozinmuistiir.
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OH
N=C=O0
H3C N=C=0
PSb-PEG-OH + TDI
H;C
HC [®) o) PSbOH

HO PEG 400 —O—I-I—NH

H5;C

HC 0] (0] (0]

Hcl—o—I-I—NH—TDl —O—I-I—NH—PEG 400 —O—I-I—NH

PSbOH

Sekil 4. 4. Poliliretan sentezi.
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Cizelge 4. 2. Poliiiretan sentezi deneysel ¢alisma oran ve sonuglart.

Poliiiretan Amfifilik TDI Kalay 1,2 Polimer Fiziksel
kodlar1 kopolimer (g) (9) oktano | dikloro | verimi ozellikler
at (g) metan (9)
)
PU-1-A PSb-OH-1-A | 1,0 1,0 2 10 ml 0,87 Sert
damla
PU-1-B PSb-OH-1-B | 1,0 1,0 2 10 ml 0,67 Sert
damla
PU-2-B PSh-OH-2-B | 1,0 1.0 2 20 ml 0,77 Toz
damla
PU-3-B PSbh-OH-3-B | 1,0 1,0 2 10 ml 1,25 Film (¢ok
damla sert)
PU-4-B PSb-OH-4-B | 1,0 1,0 2 10mi 1,38 Toz ve film
damla (sert)
PU-1-1 PSb-OH-1-1 | 1,0 1,0 2 10 ml 0,69 Toz ve film
damla (az sert)
PU-2-1 PSb-OH-2-1 | 1,0 1,0 2 30mi 1,79 Toz ve film
damla (az sert ve
kirtlgan)
PU-3-1 PSb-OH-3-1 | 1,0 1,0 2 20 ml 1,51 Toz ve film
damla (az sert, ve
kirilgan)
PU-4-1 PSb-OH-4-1 | 1,0 1,0 2 20 ml 1,03 Toz ve film
damla (az sert,
kirilgan)
PU-4-2 PSb-OH-4-2 | 1,0 1,0 2 20 ml 0,98 Toz
damla
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4.3. SPEKTRAL OZELLIKLER

4.3.1. FTIR Analizleri

Oksitlenen soya yagi polimerinin FTIR spektrumunda 3400 cm™ dalga boyunda
hidroperoksit grubuna ait pik ve 732 cm™ dalga boyunda epoksit grubu gézlenmistir.
Ayrica, 1739 cm™ dalga boyunda karbonil (C=0) piki, 1162 cm™ dalga boyunda (C-
0-C) piki, 2923 cm™ ve 2853 cm™ de (C-H) gerilmelerine ait pik gozlenmistir (Sekil
4.4).

PSb-OH-1-B kodlu hidroksile soya yag1 polimerinin FT-IR spektrumunda 3422 cm™
dalga boyunda (-OH) grubuna ait karakteristik pik ve 1095 cm™®’de polietilen glikol
400 (PEG) den kaynakl1 (C-O-C) bagimi gosteren pik gozlenmistir (Sekil 4.5).

Farkli olarak standart PEG 400 kullanilarak elde edilen PSb-OH-1-A kodlu hidroksile
soya yagi polimerinin FT-IR spektrumunda ise, (-OH) grubuna ait pik goriilmemis, ve
Polietilen Glikol 400 (PEG)’den kaynakli (C-O-C) bagin1 gosteren pik gdzlenmemistir
(Sekil 4.6).

Benzer Sekilde PSh-OH-2, PSb-OH-3 ve PSbh-OH-4 kodlu hidroksile soya yagi

polimerlerinin FTIR spektrumlari Ek Agiklamalar A. kisminda gosterilmistir.

Elde edilen poliiiretan 6rneklerinde PU-1-B igin, 3283 cm™ dalga boyunda —NH
gerilmesi, 1733 cm™ dalga boyunda iiretan yapisinda bulunan karbonil (C=0) grubu,
ve 1533 cm™ ‘de -NH biikiilmesinden olusan pikler goriilmektedir. Farkli olarak PU-
2, PU-3,ve PU-4 kodlu poliiiretan &rneklerinde 2270 cm™ dalga boyu civarinda
N=C=0 grubu gorilmiistiir (Sekil 4.7).

Ayrica, PU-1-1, PU-2-1, PU-3-1, PU-4-1 ve PU-4-2 kodlu soya yag1 polimerlerinin
FTIR spektrumlart da Ek Agiklamalar A. kisminda verilmistir.
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Sekil 4. 5. Otookside soya yagi polimerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4. 6. Hidroksile soya yagi FT-IR spektrumu (PSh-OH-1-B).
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Sekil 4. 7. Hidroksile soya yag1 FT-IR spektrumu (PSh-OH-1-A).
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Sekil 4. 8. Poliiiretan FT-IR spektrumu (PU-1-B).
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4.3.2. 'H NMR Analizleri

Oksitlenen soya yagi polimerlerinin 'H NMR spektrumunda 5.3 ppm’ de
(-CH=CH-), 4.1-4.2 ppm’ de CH20(OC-)-CHO(OC-)-CH2-O(0C-), 2.75 ppm* de
(CH=CH-CH2-CH=CH-), 2.29 ppm‘de (-CH2-COO-), 1.99 ppm‘ de (- CH2-CH-
CH=CH-), 1.59 ppm’de (-CH2-CH>-COO-), 1.24-1.28 ppm’de (CH2)»,0.86 ppm’de
[CH3(CH2)n] piki gozlenmistir (Sekil 4.8).

PEG 400 kullanilarak elde edilen PSb-OH-1-B kodlu hidroksile soya yag1 polimerinin
'H NMR spektrumunda 3.63 ppm’de (-HC-OH), 4.1 ppm’de (-O-CH,-CH,-OH) yeni
pikler gozlenmistir (Sekil 4.9).

Farkli olarak standart PEG 400 kullanilarak elde edilen Psb-OH-1-A kodlu hidroksile
soya yag1 polimerinin *H NMR spektrumunda ise, 3.65 ppm ‘de (-HC-OH), 4.1-4.3
ppm ‘de (O-CH2-CH»2-OH), ve 7.26 ppm ‘de kloroform ¢oziicii piki gozlenmistir (Sekil
4.10).

PU-1-A kodlu &rnegin *H NMR spektrumunda, 0.84 ppm’de [CH3(CH2)n], 1.26
ppm’de (CHz)n, 1.54 ppm’de (-CH2-CH2-COO-), ve 7.26 ppm’de kloroform ¢dziicii
piki gozlenmistir (Sekil 4.11).

Ayrica, PSh-OH-3-1, PSh-OH-4-1 ve PSh-OH-4-2 kodlu hidroksile soya yagi polimer

orneklerinin *H NMR spektrumu Ek Agiklamalar B. kisminda verilmistir.

PU-1-B, PU-2, PU-3, PU-4, PU-1-1, PU-2-1, PU-3-1, PU-4-1, ve PU-4-2 kodlu elde
edilmis poliiiretanlar kloroformda ¢dziinmedigi icin *H-NMR ¢ekimi yapilmamustir.
Yine aymi Sekilde PSb-OH-2, PSb-OH-3, PSb-OH-4, PSb-OH-1-1 ve PSb-OH-2-1
kodlu hidroksile soya yag1 polimerleri i¢cin de 'H NMR ¢ekimi yapilmamistir.
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Sekil 4.9. Otookside soya yag1 polimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4. 10. Hidroksile soya yag1 *H NMR spektrumu (PSh-OH-1-B).
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Sekil 4. 11. Hidroksile soya yag1 *H NMR spektrumu (PSh-OH-1-A).

& PR S
- —_—— [=1
N
] a;l-._/rl-._._.!rk_,.)\.._
—
0.19 1.003.001.36 832
[ H H H
[rrrrprrrrprrrrrTT T LR ALEE UL AL LR ILLELLE LU ALY UL LN I
8 7 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4. 12. Poliiiretan *H NMR spektrumu (PU-1-A).
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4.4. TERMAL OZELLIKLER

Polimerik soya yagi PSb-o0x, hidroksillenmis polimerik soya yagi kopolimeri ve

poliiiretan numunelerin TGA/DSC termal analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4. 3. Termal analiz sonuglari.

NUMUNE DSC ('C) TGA (C)

Tgl | Tg2 |Tel|Te2 | Tb1 | Th2 | Tb3 | Th4 | Tb5
Psh-ox -38 | -16.4 115 | 414 | 527
PSB-OH-1-A 181 | 71.6 | 4818
PSb-OH-1-B | -22
PSb-OH-2-B | 18 36 | 184 | 100.4 | 216.1 | 515.9
PSb-OH-3-B | 15 35
PSb-OH-1-1 | 11 88 | 169 | 102 | 503
PSb-OH-2-1 | 7 14 174 | 88.8 | 4823
PSb-OH-4-1 | 9 19 | 35 | 176 | 76.7 | 484.7
PSb-OH-4-2 | 21 36
PU-1-A 103.6 | 218.6 | 321.0 | 401.3 | 483.3
PU-1-B -19 | 11 | 77
PU-2-B 25 | -9 | 54 | 173 | 112.4 | 2165 | 312.1 | 390.8 | 498.0
PU-3-B 177 | 137.8 | 209.7 | 280.1 | 385.8 | 493.0
PU-4-B -24 46 | 176 | 97.3 | 225.8 | 311.4 | 396.2 | 500.0
PU-1-1 168 | 107.5 | 302.5 | 384.8 | 502.7
PU-2-1 181 | 112.5 | 311.7 | 395.7 | 506.9
PU-3-1 -25 178 | 81.1 | 212.6 | 397.1 | 517.7
PU-4-1 51 | 180 | 109.4 | 215.2 | 313.4 | 505.5
PU-4-2 -19 46 | 174 | 106.6 | 208.8 | 308.7 | 391.8 | 514.4

Te: Erime sicakligl, Tg: Camsi gecis sicakligi, Tb: Bozunma sicakligi
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4.4.1. TGA Analizleri
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Sekil 4. 13. Otookside soya yag1 polimeri (PSb-0x) TGA analizi.
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Sekil 4. 14. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-2) TGA analizi.
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Sekil 4. 15. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-1-A) TGA analizi.
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Sekil 4. 16. Poliiiretan (PU-2) TGA analizi.
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Sekil 4. 17. Poliiiretan (PU-1-A) TGA analizi.

PSb-ox otookside soya yagi TGA Analizinden, 115.5 — 527.2 °C arasinda %96.6
kiitlece bozunmustur. Tek kiitleli bozunma gergeklesmistir (Sekil 4.12).

Hidroksile Soya Yag Kopolimeri TGA Analizinden, 100.4 — 216.1 ‘C arasinda
%12.16 kiitle kayb1, 216.1 — 515.9 °C arasinda %75.78 olmak iizere iki kademeli kiitle
kayb1 olmustur (Sekil 4.13).

Hidroksile Soya Yagi Kopolimeri TGA Analizinden, 71.6 — 481.8 “C arasinda %88.8
tek kiitleli bozunma gergeklesmistir (Sekil 4.14).

Poliiiretan TGA Analizinden, 112.4 — 216.5 °C arasinda %9.42, 216.5-312.1 °C
arasinda %31.42, 312.1 — 390.8 °C arasinda %18.36, 390.8- 498.0 'C arasinda 112.4-

498.0 °C arasinda toplam %76.94 olmak iizere dort kiitleli bozunma olmustur (Sekil
4.15).

Poliiiretan TGA Analizinde, 103.6 — 218.6 "C arasinda %9.1, 218.6 — 321.0 °C arasinda

%30.1, 321.0 — 401.3 °C arasinda %22.9, 401.3 — 483.3 °C arasinda %18.8 kiitle kaybi
goriilmiistiir. Dort kiitleli bozunma gergeklesmistir (Sekil 4.16).
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Soya yagi polimeri, hidroksile soya yagi kopolimeri ve poliliretanin TGA egrilerinin

karsilagtirmas1 Sekil 4.17°de yer almaktadir.
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TEMPERATURE
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Sekil 4. 18. Soya yagi polimeri,hidroksile soya yagi kopolimeri ve poliiiretan TGA
egrileri.
PSh-OH-1-1, PSh-OH-2-1, PSh-OH-4-1, kodlu hidroksile soya yagi polimerleri ve
PU-2, PU-3, PU-4, PU-1-1, PU-3-1, PU-4-1 ve PU-4-2 kodlu poliiiretan 6rnekleri igin

TGA analizleri Ek Agiklamalar D. kisminda verilmistir.
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4.4.2. DSC Analizleri
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Sekil 4. 19. Otookside soya yag1 polimeri (PSb-0x) DSC analizi.
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Sekil 4. 20. Hidroksile soya yagi kopolimerleri (PSb-OH-3) DSC analizi.
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. 21. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-4-2) DSC analizi.
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-6.300
i ;
‘ [1-3.6Cel }
‘ | |-6.472mw
[ /
-6.400 |-| -114Cel | |
/'K‘Qt\m f ‘ N\ /J
I / \ /
/ — || /o /
| / B | /
[ / -19.6Cel T | / \
500 | \_/ € L \ /
‘\‘ | / \ /s/
| |/ \ /
U ‘ / //
/ \ / £
-6.600 |— \ / AN / €
y . / £
N\ =
\ / 9
\ ) [a)
-6.700 |- \ n o
\ / 77.6Cel
\\ -6.707mW
-6.800 |~ \
\ y
-6.900 |- /
\\\ //
\
\ /
\ ’/'
7000 | l - l
-40.0 -20.0 0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
Temp Cel

Sekil 4. 22. Poliiiretan (PU-1-B) DSC analizi.
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DSC analizi sonucu grafikleri (Sekil 4.18), (Sekil 4.19), (Sekil 4.20), (Sekil 4.21)de
gosterilmistir. Ayrica PSb-OH-1-1, PSb-OH-2-1, PSh-OH-2-B, PSh-OH-3-B ,PSb-
OH-4-1, kodlu hidroksile soya yagi polimerleri ve PU-2, PU-4, PU-4-1, PU-4-2 kodlu
poliliretan Ornekleri i¢cin de DSC analizleri Ek Agiklamalar E. kisminda verilmistir.
Ayni zamanda Tg cams1 gegis sicakligl, Te erime ve Tc kristal sicaklig tespit edilmis

ve Cizelge 4.3‘de belirtilmistir.

4.5. SISME TESTLERI

Poliliretan numunelerin suda sisme yiizde oranlar1 Cizelge 4.4 ve Sekil 4.22°de

verilmistir.
Cizelge 4. 4. Politiretanlarin sudaki yiizde sisme oranlari.
Kod 2h 4 h 8h 12 h 24 h
(%) (%) (%) (%) (%)
PSh-OH/PEG/TDI 9.22 13,55 19.74 20.90 26.08
PU-1-B
PSh-OH/PEG/TDI
PU-2-B
PSb-OH/PEG/TDI 1.70 1.55 2.11 2.25 3.65
PU-3-B
PSh-OH/PEG/TDI 1.80 0.90 2.30 2.70 2.65
PU-4-B
PSh-OH/PEG/TDI 1.83 2.10 3.70 3.70 3.69
PU-1-1
PSb-OH/PEG/TDI
PU-2-1
PSb-OH/PEG/TDI 62.0 60.12 111.76 134.31 147.06
PU-3-1
PSb-OH/PEG/TDI 94 106.12 146.94 145 144
PU-4-1
PSb-OH/PEG/TDI 23.25 19 23 22 21
PU-4-2
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Sekil 4. 23. Poliiiretanlarin sudaki yiizde sisme oranlari.

Politiretan yapisinda bulunan PEG miktar1 diisiiriildikce sudaki sisme orani
azalmaktadir. Poliliretanlarin daha fazla sisme oranina sahip olmasi, ¢apraz bag
oraninin daha az olustugunu gostermektedir. Yani daha az ¢apraz bag olusumu ile

poliiiretan yapisina su girisi daha kolay olmaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu calismada, yenilenebilir kaynak olan soya yagi kullanilarak 6zellikle medikal ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilan poliliretan sentezi ve amaglanmis ve

karakterizasyonu yapilmistir.

[lk olarak otooksidasyonla polimerik soya yagi (PSb-ox) elde edilmistir. Daha sonra
soya yagi asidik fonksiyonel gruplarinin PEG 400 kullanilarak hidroksil uglara
doniistiiriilmesi ile PSb-PEG-OH amfifilik kopolimerleri elde edilmistir. Bunun igin
katalizor olarak kullanilan Fe(NO3)3.9H,O miktarlart ve PEG 400 oranlar
degistirilmistir.

PEG 400 miktar diisiiriildiik¢e, amfifilik kopolimer daha agik renkli, Fe(NO3)3.9H20
miktar1 diistiriildiikce de amfifilik kopolimer daha koyu renkli olarak elde edilmistir.

Poliiiretanlar ise daha koyu renkli olarak elde edilmistir.

PSh-OH-2-1, PSb-OH-3-1, PSh-OH-4-2 kodlu hidroksile soya kopolimerlerinin
molekiil agirlik sonuglar1 GPC analizinden sirasiyla 215.300, 496.100 ve 452.100

g/mol olarak bulunmustur. Grafikleri EK Agiklamalar C.’de verilmistir.
Viskoz olarak elde edilen polimerik soya yagi, hidroksile soya yagi polimerleri ve elde
edilen politiretanlarin fotograflart Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4‘da (3.3.1, 3.3.2 ve 3.3.3

bolimlerde) verilmistir.

Ikinci galisma olarak, hidroksillenmis polimerik soya yaginin TDI ile reaksiyona

girmesi sonucu PSh-PEG-OH/TDI poliiiretanlar1 sentezlenmistir.
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Otookside edilmis soya yagi polimerinin FTIR spektrumunda 3400 cm™ dalga
boyunda hidroperoksit grubuna ait pik ve 732 cm™ dalga boyunda epoksit grubunun

gbzlenmesi otookside soya yag1 polimerinin yapisini dogrulamaktadir [8].

Hidroksile soya yag1 polimerinin FTIR spektrumunda ise, 3422 cm™ dalga boyunda —
OH varligimm gosteren yayvan bir pik ve 1095 cm™ dalga boyunda PEG 400 ‘den
kaynakli (C-O-C) piki PSb-PEG-OH kopolimer yapisini dogrulamaktadir [40].

Elde edilen PSb-PEG-OH/TDI ¢apraz bagl poliiiretanlarin FTIR analizi sonucunda,
3282 cm* dalga boyunda —NH, 1733 cm™ dalga boyunda iiretan yapisinda bulunan

C=0 ve 1533 cm™ ‘de —NH biikiilmesinden olusan poliiiretan pikleri bulunmustur.

Otookside soya yagi polimerinin H-NMR analizinde 2.75 ppm ‘de epoksi halkasinin
—C-H protonlarinin  gozlenmesi otookside soya yagi polimerinin yapisini
dogrulamakta ve hidroksillenmis soya yagi polimerinin H-NMR analizinde ise, 3.63
ppm ‘de (-CH-OH-), 4.1 ppm ‘de (O-CH2-CH2-OH) pikinin gzlenmesi PSb-PEG-OH
kopolimerik yapinin meydana geldigini gostermektedir. H-NMR analizleri kisminda
belirtildigi gibi elde edilen politiretanlardan PU-1-A haricinde hig birisi kloroformda
tam olarak ¢oziinmedigi icin *H-NMR ¢ekimi yapilmamistir.

Elde edilen poliiiretanlarin gigsme testleri sonucunda poliiiretan igeriginde bulunan
PEG miktar dusiiriildiikce sudaki sisme orani azalmaktadir. Katalizor olarak
kullanilan Fe(NOz)s .9H20O bileseninin miktarinin disiiriilmesi ile sentezlenen
poliliretanlardan sadece PU-1-1 kodlu poliiiretan eldesinde sudaki sisme orani
azalirken diger PU-2-1, PU-3-1, PU-4-1 ve PU-4-2 kodlu poliliretanlarda artis
gbzlenmistir. Politiretanlarin daha fazla sisme oranina sahip olmasi, ¢apraz bag

oraninin daha az olustugunu gostermektedir.

TGA Analizinden, Polimerik soya yagi kopolimer ve poliiiretanlarin 480-515 ‘C
arasinda tamamen bozunduklar1 anlasiimaktadir. Soya yagi 115 “C ‘da bozunmaktadir.
Kopolimerlerde genellikle tek kiitleli bozunma goriilmektedir. 80-110 ‘C arasinda su

ve nem kaybi1 Ve yag molekiillerinin bozunmasi gergeklesmektedir.
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DSC Analizinden Polimerik soya yagi ile bazi kopolimer ve poliliretanlarin iki tane
Tg camst gegis sicakligina sahip oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni hidrofobik ve
hidrofilik gruplarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Ayn1 Sekilde iki tane de erime
sicakligi vardir. Tel Erime sicakligi DSC analizinden, Te2 Erime sicakligit DTA

analizinden bulunmustur.

Politiretan oOrneklerde 150 derece civarinda diizosiyanattan kaynaklanan pik
yarilmasmin goriilmemesi diizosiyanat uclarin tiikendigi, polimerlesmenin tam

gerceklestigi anlamina gelmektedir [64].

Biitiin polimerlerin DTA analizinde 250 °C civarinda bulunan endotermik pik,

yumusak polimerde yeralan poliester ve aromatik diaminden kaynaklanmaktadir [64].

Poliiiretan numunelerde ii¢ veya dort kiitleli bozunma gerceklesmistir. 100-130 'C
arasinda su ve nem kayb1 ile reaksiyona girmeyen yaglarin bozunmasi Ve iiretan
baglarin kirilmasi, 208-397 °C arasinda eter ve esterlerin bozunmasi, aromatik
diaminlerden kaynaklanan bozunmalar, 390-514 °C arasinda poliiiretanin tamamen

bozundugu gézlenmistir.

Polimerik soyayagi ile kopolimer ve poliiiretanlar karsilastirildiginda ilk ve son
bozunma sicakliklarinin fazla degismedigi goriilmiistiir.

Sonug olarak; dogal yenilenebilir kaynak olan soya yagi kullanilarak, PEG igerikli
biyobozunur poliiiretan elde edilmistir. Sert elastoplastik kuguklarin yapiminda, tibbi
ve endiistriyel uygulamalarda olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip biyobozunur
polimerler simdiden diger bozunmayan cevre Kkirliligine neden olan polimerik

tirlinlerin yerini almistir. Bu konudaki ¢aligmalar hala devam etmektedir.
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Sekil Ek A. 5. Hidroksile soya yagi FT-IR spektrumu (PSb-OH-2-1).
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Sekil Ek D. 11. Poliiiretan (PU-4-2) TGA analizi.

87

0.000

-1.

-4.

-5,

6.

8.

-9.

ooo

000

000

000

000

000

000

000

000

TG mg



EK ACIKLAMALAR E.

DSC ANALIZLERI

88



2.600

2.400 4

2.200

2.000 —

1.800 —

1.600 —

1.400 —

1.200 —

114Cel
AN

\ 1.360my
\ |

88.1Cel /

DDSC mW/min

-20.0

0.0 20.0 40.0
Temp Cel

60.0

Sekil EK E. 1. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-1-1) DSC Analizi.
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Sekil Ek E. 2. Hidroksile soya yag1 kopolimeri (PSb-OH-2-1) DSC analizi.

89

100.0



-2.750 =
2.800 [\
[\ e 1829Cel
-2.850 |- |
|
‘\
-2.900 |- |
| . o
\‘ \\ N\ /
-2.950 - | \ /
| \\ /S g
5 / — -
! VA _ £
-3.000 — ‘ A\ C‘/ £
“‘ \\ / ;
s ! “‘ £
/ \ | Q
-3.050 - | \ | @
| 3645Cel | | [a
/ -3.086mW |
-3.100 — / [
/ L
L /
3150 ‘
AN — /’
[
-3.200 |
|
-3.250 |~ \
\/
-3.300 =
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00
Temp Cel

Sekil Ek E. 3. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-2-B) DSC analizi.
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Sekil Ek E. 4. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-3-B) DSC analizi.
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Sekil EK E. 5. Hidroksile soya yagi kopolimeri (PSb-OH-4-1) DSC analizi.
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Sekil Ek E. 6. Poliiiretan (PU-2) DSC analizi.
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Sekil Ek E. 7. Poliiiretan (PU-4) DSC analizi.
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Sekil Ek E. 8. Politiretan (PU-4-1) DSC analizi.
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Sekil Ek E. 9. Politiretan (PU-4-2) DSC analizi.
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